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論文内容要旨
 1.背景
 カーボンナノチューブ(carbonnanotube;CNT)は,密度が小さく,高い機械的強度を持ち,熱伝導性に
 関してはダイヤモンド以上の特性を示す可能性があることが理論的,そして実験的にも報告されており,こ
 のCNTを充填した複合材料に関心が高まる.
 しかし,今日までCNTとの複合材料に関する研究は数多く行われてきたが,CNTとセラミックスの複合
 材,CNTと樹脂の複合材の研究が多数を占め,CNTと金属の複合材の研究はまだ少ない.また,CNTは微
 細構造による分子間力の相互作用から凝集しやすく,マトリックス中に均質に分散させるのが困難である、
 また,金属基CNT複合材料の研究においては未だ十分な作製プロセスが確立されておらず,単体では非
 常に高い熱伝導性を誇るCNTとその他の材料を複合することにより,基材の熱伝導性を飛躍的に向上させ
 る可能性も十分に示されていない.
 そこで,本研究では,近年注目されているCNTに着目し,金属基CNT複合材料の作製をめざした.まず,
 コロイド中での異種粒子が特定の帯電状態の場合に発生するヘテロ凝集作用を利用し,金属粉末とCNTが
 均一混合された金属基CNT複合材料前駆体の作製方法を新たに検討し,そのプロセスを示した.次に得ら
 れた複合材料前駆体の短時間でかつ加圧焼結固化成形プロセスとして放電プラズマ焼結法(SPS)を採用し,
 金属基CNT複合材料を作製した.CNT含有率やプロセス条件が金属基CNT複合材料の組織や熱的および
 電気的特性に与える影響についても調査し,界面状態についての評価を行った.
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 粒径1μmのNi粉末を用いた場合の複合材料焼結体のラマン
 分光法による分析結果をFig,2に示す。本研究のNi/CNT複合
 材料焼結体では,高温での焼結プロセスとSPS加圧圧力によっ
 てCNTへのダメージが増加しているものの,増加の程度は僅か
 でありSPSによる短時間焼結が金属基CNT複合材料の作製に
 非常に有利であることがわかる.また,より低温での焼結がCNT
 複合材料中のCNTに構造欠陥を生じさせないために有利であ
 る.さらに,LECOによる酸素分析の結果からグラファイトモ
 ー ルドによる還元作用によって,NyCNT複合材料焼結体では
 Ni初期粉末およびNyCNT複合材料前駆体と比べて酸素量の著
 しい減少が生じるためSPSは有利であることもわかった.
 Fig.3に示すようにNヲCNT複合材料のsps加圧方向に対旧し
 て垂直方向の熱伝導率はCNT含有率が3vo1.%までは,CNTの
 含有率が増加するにつれ熱伝導率は上昇した.従来,金属材料に
 CNTを複合することによって熱伝導率を向上させることに成功し
 た報告はなされていなかった.本研究で示したNiとCNTの複合
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 Fig.2ラマンスペクトル
 (a)原料CNT
 (b)10%CNT複合材料焼結体
 (q)5%CNT複合材料HIP体
 プロセスにより金属基CNT複合材料の熱伝導率を向上させることができた点において評価できる.熱伝導
 率向上の要因は本研究で明らかにした作製プロセスを用い
 ることにより熱抵抗の著しく小さい界面を形成できたこと
 にあると考えられる.一般に,CNTは微細であるため,単
 位体積当たりの表面積が非常に大きくなり,熱流束が界面
 を横切る頻度も非常に高くなる.このために界面による熱
 抵抗も非常に大きなものとなるからである.Fig.4に示すよ
 うにTEM観察によりNiとCNT界面近傍においてマトリ
 ックスの結晶化及びCNTのグラファイト化が促進されて
 おり,また高倍率の観察においても界面に空隙が無く,CNT
 とマトリックスが密着しており,NiとCNTの間に反応相
 は存在しない.
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 Fig.3CNT含有率と熱伝導率の関係
 さらに,XPS分析の結果よりCNTとNiマトリックスの結合は存在しないと考えられ,これ
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 論文審査結果の要旨
 カーボンナノチューブ(CNT)は、その発見以来様々な優れた性質が明らかにされ、CNTその
 ものばかりでなくそれらを既存の材料と複合化することによって従来にない特性を持つ機能性複
 合材料の作製が期待されている。しかし、ナノサイズの凝集体として存在するために、均一に分散
 した複合体とすることは極めて難しく、依然として十分な特性が引き出された例が少ないのが現状
 である。本論文は特に高熱伝導性金属基CNT複合材料に的を絞り、その作製プロセスおよび高機
 能化への可能性を明らかにすることを目的としている。まずコロイド中での異種粒子が特定の帯電
 状態の場合に発生するヘテロ凝集作用を利用し、金属粉末とCNTが均一に混合された金属基CNT
 複合材料前駆体の作製方法を新たに提案するとともに複合前駆体を短時間で加圧焼結し、CNT含
 有率やプロセス条件が組織や界面状態に与える影響およびそれらと熱的電気的特性との関係につ
 いて詳細な検討を加えたものである。本論文は全編7章で構成されている。
 第1章は序論であり、研究の背景および目的を述べている。
 第2章では、コロイド撹拌プロセスによるNi!CNT複合材料前駆体の作製とその最適化について述
 べている。コロイド中の分散粒子の体積分率が約3%以下の条件で混合すると、正に帯電したNi
 粒子と無帯電のCNTの間でヘテロ凝集作用が生じ、Ni・CNTの凝集・沈降により均一に混合され
 たNi/CNT複合材料前駆体が得られることを明らかにした。
 第3章では、Ni/CNT複合材料前駆体をパルス通電加圧焼結法(SPS)を用いて焼結することにより
 焼結複合体を作製し、焼結緻密化挙動、CNTの分散異方性および損傷について検討している。前
 章で述べたコロイド撹拌プロセスはCNTに構造欠陥を生じさせる影響はなく、Ni!CNT複合材料
 焼結体においては、グラファイトモールドによる還元作用によって酸素量が著しく低下し、CNT
 へのダメージも僅かであることを示した。
 第4章では、Ni1CNT複合材料の熱的特性の評価結果について述べ、相対密度やCNTの分散異方
 性および界面状態がどのように特性に影響を及ぼすかについて考察している。CNT含有率が3
 vo1%まではCNTの含有率が増加するにつれて熱伝導率は増加することを示し、参考文献に報告さ
 れているデータと比較することにより本結果に明らかに母材の熱伝導率より高く、そして初めて熱
 伝導率を金属母材より向上できたことを明らかにし、これは本論文で提案した作製プロセスにより
 形成された著しく熱抵抗の小さい界面に起因していることを詳細に検討している。
 第5章では、Ni/CNT複合材料の電気的特性の測定結果について述べ、さらに熱伝導率との関係か
 ら熱伝導メカニズムについて考察し、熱伝導へのCNTの寄与について検討した。
 第6章では、放熱材料として期待されるA1/CNT複合材料を試作し、その特性につても言及した。
 第7章は本研究をまとめた総括である。
 以上要するに本論文は特に高熱伝導性金属基CNT複合材料に的を絞り、ヘテロ凝集作用による
 均一混合されたNi/CNT複合材料前駆体の作製、焼結緻密化プロセスの提案とその最適化、さらに
 高機能化への可能性をCNTの分散異方性および界面状態から詳細に明らかにしたもので、基礎的
 研究ばかりでなく工学的応用についても言及しており、材料システム工学の発展に寄与することが
 少なくない。
 よって、本論文は(工学)の学位論文として合格と認める。
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